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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
А~n-уальность работы. В последнее время потребители шин вьщвигают все бо­
лее высокие требования к эксплуатационным и экологическим характеристика'\! дан­
ной прuдукции. Для обеспечения требуемого уровня, соответствующих характери­
стик, ведущие производители автомобильных покрышек стремятся к применению в 
протсктuрных резинах новых каучуков, позволяющих снизкгь сопротивление каче­
нию протектора, улучшить сцепные характеристики шины. 
Существуют различные подходы к достижению этой цели, например, использо­
вание на стадии приготовления резин псрспепивных осажденных кремнекнслотных 
наполt1нтелей вместо традиционного технического углерnда, а также 11рименение в 
рецеmурах резиновых смесей нескольких видов каучуков, в том числе модифициро­
ванных раз.1ичными способами . Как правило, наилучших своRств шинного протекто­
ра удается достичь 11ри испuльзоваюtи в рецептурах комбинации каучуков (БСК , 
СКД, СКИ и.1и натуральный) в различных соотношениях, в зw1исимости от характе­
ристик каждого из каучуковых компонентов. Применение в рецептуре нескольких 
видов каучукового сырья влечет за собой повышение энергозатрат на стадии рези­
носмешения и ряд других проблем экономического характера. В соответствии со ска­
занным, актуальным является создание такого эластомера, который сочетал бы в себе 
полезные свойства каждого из кау•1уковых компоненrов проте~сrорной резины. К та­
кям эластомерам относится стирол-изопрен-буrадиеновый каучук (СИБК), позво­
ляющий заменить комбинацию каучуков в протекторе шины. 
Применение тройного сополимера в составе протекторных резин позволит сни­
зить теплообразование, повысить сцепление с мокрым дорожным 1юкрытием, износо­
стойкость, увеличить стойкость резины к проколам и ~;юрсзам . 
Поскольку в России произ1юдство СИБК отсуrствует, а за рубежом данныА кау­
чук производят компании «Goodyear Tire and Rubber Соmрапу», «Zeon Corporation''• 
то разработка синтетических подходов к получению при11ципиально нового для Рос­
сийской Федерации прuдукта является актуальной задачей. Е~ решение nозволкг ор-
1·анизовать отечественное производство СИБК и применять его в производстве высо­
кокачественных шин премиум класса с у.1учшенными эксплуатационными хараl\Гери· 
стиками . 
Цель диссертационной работы является исследование основньrх закономерно­
стей синrеза стирол-изопрен-буrадиенового каучука и его химической модификации. 
Лля дuстижения поставненной це;~и были определены следующие задачи : 
1. Исследование основных закономерностей процесса сополимеризации стиро­
ла, изопрена и буrадиена в присуrствии инициирующих систем на основе н­
буrи11литн.я и различных электронодонорных добавок, таких как тетраrидрофурфури­
лат натрия, тетраrидрофурфурилат кали.я, ди-mреm-буrиловый эфир этиленгликоля, 
N,N,N',N'-тетраметилэтилендиамин. 
2. Поиск оптима.J1ьных условий, обеснечивающих получение СИБК заданного 
соL-гава и микроструктурных характеристик д;ui достижения улучшенного комплекса 
свойств резин дня шинных протекторов. 
3. Исснедование различных подходов к химической модификации СИБК, 11 том 
числе, получение полимера разветвленного строения. 
4. Р11Зработка способа получения статистического СИБК, модифицирuванного 
доступными и широко применимыми 11 технологии модификаторами, в частности, ке­
тоном Михлера и N-мстилпирролидоном . 
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5. Ilолуче11ие укру11не1111ых 11аборатор11ых партий СИБК .1инейного и разветn­
ленного строения, а также СИБК модифицирооаннш·о различ11ыми методами и испы­
тание н составе резин для шинных протекторов. 
Доtтоверность полученных результатов опреде11яется их согласова11ноетью с 
основными теоретическими представлениями в области анионной 
(со)по.1имеризации, создания резиновых композиций и резин . Полученные данные 
подвергались стати1..1ической перепроnсрке и были получены с 11ривлечением совре­
мею1ых методов физико-механических испытаний и физико-химических методов ис­
следования. 
Научная 11овизна работы состоит в том, что: 
• Установлены кинетические закономерности процесса анионной сополимери­
зации стирола, изопрена и буrадиена с применением различ11ых анионных иниции­
рующих систем (скорость роста, константы роста, энергия актинаuии, конста1rrы пе­
релачи цепи) . В11ервые рассчитаны константы сополимеризации для СИБК при ис­
полъзова11ии бинарных и трой11ых инициирующих систем . 
• Разработана тройная инициирующая система, приводящая к получению СИЬК 
с требуемым составом и необходимыми микроструктурными характеристика!'.!и, на 
<;1·0 основе получены резиновые смеси и вулканизаты обладающие улучшенным ком­
плексом физико-механических, унруго-гистерезисных и других свойств. 
• Исследованы процессы химической модификации СИБК различными фу11к­
нионализирующими и разветвляющими агентами, позволяющими улучшить комплекс 
упруго-гистерезисных и физико-механических свойств резиновых смесей и вулкани­
затов на его основе. 
• В11ервые разрабmан двух11оточный способ получения разветвленного моди­
фи11ированного СИБК, сбалансирован1ю1·0 по микро- и макроструктурным характе­
ристикам и обеспечивающего улучшение эксплуатационных свойств протекторных 
резин. 
Практнчес~сая значимость работы заключается в том , что : 
Разработаны оптимальные условия и технологические режимы получения трой­
ных растворных СИБК, которые перспективны для создания производства новых 
ко11курс1пос1юсобных продуктов и расширения мароч11ого ассортимента эластоме­
ров, выпускаемых в РФ. 
На основе проведенной предваrительной оценки показателей резиновых смесей 
и вулюшизатов на основе СИБК установ,1ена возможность применения разработанно­
m тройно1·0 каучука в шинной промышленности при изпrrов;1ении пrотекторов вы­
сокоскоростных и дру1 ·их шин в качестве замены явух и/и: 1и трех каучуков общего 
назначения. 
Положеt1ия, выносимые на защиту: 
• •Использование инициирующих систем на основе н-буrиллития и элсктроно­
донорных добавок позволяет получать СИБК заданного состава и микроструктурных 
характеристик д11я достижения улучшеннш·о комплекса свойств резин на его основе, 
11ри Jтом наиболее эффективной инициирующей системой яв11яется н-бутиллитий -
N,N,N' ,N'-тетраметилэтилендиамин - тетраrидрофурфурилат натрия. 
• •Применение различных подходов химической :.юлификации СИБК позволя­
ет у;1у•1111ип, комплекс уr1ру1·0-гистерезис11ых и физико-механических свойств рези-
1юв1.1х смесей и нулка11изатов на 
чука . 
ировашюrо кау-
Личный вклад автора. Автор принимал активное участие в проведении экспе­
риментов, разработке методик исследования, анализе полученных результатов и фор­
мулировке выводов, а также в подготовке материалов и печатных публикаций. 
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(Воронеж, 2010); на Российском конгрессе по катализу «РОСКАТАЛИЗ» (Москва, 
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Публикации. По теме диссертации опубликовано 3 статьи в жур11алах, реко­
ме1щованных ВАК для размещения материалов диссертаций и тезисы 8 докладов, 2 
патента РФ. 
Структура и объем диссертационной работы. Диссертация состоит из введе­
ния, литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов, выво­
дов, списка литературы. Работа изложена на 167 страницах, включает 45 таблиц, 69 
рисунков и 18 схем. Список литературы содержит 192 наименования. 
ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Объектом исследования являются тройные сополимеры стирола, изопрена и бу­
тадиена (СИБК), а также СИБК, полученные посредством химической модификации, 
реализуемой различными подходами. 
В работе были использованы следующие физико-химические методы исследова­
ния и методы физико-механических испьттаний: титриметрия, газовая хроматогра~ия, 
инфракрасная спектроскопия, методы ядерного магнитного резонанса (ЯМР Н), 
гельпроникающая хроматография, дифференциально-сканирующая калориметрия, 
определение вязкости по Муни, метод оценки дпишюцепного разветвления каучука, 
термогравиметрический анализ. Для анализа резиновых смесей и вулканизатов на ос­
нове СИБК использовались такие современные методы исследования, как: определе­
ние упруго-гистерезисных свойств на анализаторе DМЛ, определение твердости 110 
Шору (Л), эластичности по отскоку, истираемости по llloнпep-lllлoбaxy (метод Б), 
дифференциальный механический анализ. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Д.1я решения поставленной в диссертации основной задачи - разработки метода 
получения каучука, способного полностью заменить два или три каучука в составе 
резины, прежде всего, необходимо было исследовать основные закономерности про­
цессов сополимеризации стиро.1а, изопрена и бутадиена в неполярной среде на ини­
циирующих системах 11-бутилнитий - элсктронодонор. 
Для получения улучшенного комплекса свойств резин на основе CИl:iK необхо­
димо, чтобы каучук обладал определенными микроструктурными характеристиками, 
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а именно содержание 1,2-nолибутадис~ювых звеньев на бутадиеновую частh в диаnа­
зо11с от 35 до 45% масс. и содержание 3,4-nо.1иизопреновых звеньев на изопрс1ювую 
частh от 40 до 50% масс. 
Проведение разветвнения и/или фу11ю1ионализации no длине или 110 концам по­
лимерной цепи 1юзволит nолучить разнообразное количество новых марок СИБК, об­
ладающих требуемым набором характеристик для каждого nотребителя. 
1. Бинарные инициирующие системы 
1 !а первом этапе работы и:~учены основные кинетические закономерности нро­
цесса сонолимеризации стирола, изопрена и бутадиена на бинарных инициирующих 
СИ'-"Гемах и сдснан расчет констант скоростей роста полимерной це11и, энергии акти­
вации, констант 11ередачи цепи и констант сонолимеризации. 
R анионной nо.1имеризации активные центры существуют в виде различных 
форм, разли•~ающихс11 no соосй реакционноП способности и стереоснеuифичности -
по1111ризованных молеку11 ( 1 ), контактных ионных нар (2), сольватно-разлеленных 
ио1111ых пар (3), свобод11ых ионов (4): 
- + - " - !! + - " 
RMc ~ R,Mc ="' R llMc ~ R-Me 
~ 
При полимеризации на нитийорганических соедине11ИJ1х в алифатических рас­
творителях образуется полимер, имеющий в составе звенья бутадиена и И'Jопрена 
преимущсстве11но 1,4-строения. Зто связано с тем, что активные центры в углеводо­
родных растворителях существуют в форме поляризованных молекул ( 1) и в неболь­
нюм количестве в виде контактных ионных нар (2). На центрах 11ерво1·0 тиш1 идёт 1,4-
11рисоединение, а па вторых - 1,2-присосдинение. При введении в каталитическую 
систему :шектронодонора, 1юследниП образует комnлекс с ионом лити11, что сnособ­
ствует увеличению nопяриза11ии связи -C-Li и, кроме этого, он пре1111тствует биден­
татной координации диена. В результате содержание 1,2-звеньев в бутадиеновой час­
ти и 3,4-зве11ьев в изопреноиой части возрастает. Из этого следует, 'fГО д;1я получения 
каучука с высоким содержанием вини;1ъных звеньев необходимо вводить так назы­
вас:.сые ~шектро11одонорные соединения. 
В ка•1сстве ")Jlектронодонорных добавок (Э}J.) бы;1и выбраны три раз11ичных 
класса соединений: а.11копшяты wепочных :.ссталлов (тетрагидрофурфурилат натрия, 
тстра1·идрофурфури;1ат калия), третичные ами11ы (N,N,N',N'-
тетрамt.""Тил·ли.1ендиами11), :1фиры этилсю·ню.:оня (ди-mреm-бутюювый зфир этиленг­
ликоля). Мольное соотношение иниuиатор/ЭД варьировалось в интервале 1~(о,1-1,0). 
1 lри нроведении процесса сонолимеризации в углеводородных растворителях на 
11итийорганических соединениях без введс11ия полярной добавки реакционная спо­
еоб1юсть мономерои иозрастаст в ряду стирол -+ изопрен -+ буrадиен. Таким обра­
зом, сононимср нреимуществ~юю обогащается диеновыми компонентами. В первой 
стадии (образование активного центра) конформация мономерноП молекулы фикси­
руется образованием циклического л-алнильного комплекса, что обеспечивает сте­
реос11с11ифичность второй стадии - присоедю1с11ия мономера к отрицате.11.но поляри­
зоваююму ко11ну цепи. Тако11 характер протекания процесса носит 11азвание анионно­
коорлинаниошюго (рис.1, схема 1 ). 
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Схема 1. Реакции сонолимеризации стирола, изопрена и буrадиена на н-буrиллитии. 
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Рис.1. ЗаRисимость конверсии мо­
номеров от времени синтеза Д;lЯ 
инициирующей системы 11-
бутиллитий. 
При введении небольшого количества :шектронодонорных добавок, характер 
процесса меняется, вследствие сольватации противоиона, а активность мономеров 
располагается следующим образом: буrадиен (изопрсн)-+стирол. В этом случае мож­
но говорить об анионном характере протекания процесса (схема 2 и 3). 
АУ" с,н,--~'.._ _ " c,н.lc~,t2 J . • 
-У'~~- lC'.Н.L>. :1\\l·.O.-·\ . 'снj . CH,"<'JH.U r-'l!'IJ.~ t",lf"lj .. Tfl.IEJ)f\ + ""1 
i(l (' '11 ~""1: /~н 
!!...,,... '""'- -~ l,, ; °'' 
.... / ~,/ 11 
Схема 2 . .Реакция сополимеризации стирола, изопрена и буrадиена на инициирующей 
системе н-бугиллитий - ТМЭДА. 
- . 
C.llq-CH7-CHl1 ··ТМЕ11Л 
- 1 
СН 
11 
Ctt,, 
Схема 3. Реакция нрисосдищ:ния бутадиена к полимерной цепи на инициирующей 
системе н-буrиллитий - ТМЗДА. 
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В табл. 1 приведены константы скорости роста цепи мономеров в процессе их 
сополимеризации с применением бинарных инициирующих систем на основе н­
бутиллития, полученных с использованием упомянуrых выше ЭД. 
Таблица. 1. Константы скорости роста цепи мономеров с применением бинарных сис­
тем 
ЭД/n-Bul,i, k", л/моль·с 
[моль/моль] бvтадиен стирол изопрен 
Тетоаrидооd~vD1Ьvрилат нэ:rоия ('Г!'ФН) 
0,1 0,15 0,18 0,11 
0,5 0,50 1,28 0,11 
1,0 1,16 2,89 0,35 
Temaгидpomvndi' nилат калия (ТГФК) 
0,1 0,08 0,33 0,13 
0,5 0,38 3,48 0,11 
1,0 1,41 5,14 0,39 
N,N,N',N'-тетраметилэтилепдиамин (ТМЭДА) 
0,1 0,23 0,06 0,14 
0,5 0,35 0,39 0,30 
1,0 0,43 0,61 0,36 
Ди-тоет-бvтиповый эd~ир этиленгликоля (ДТБЭЭГ) 
О, 1 0,20 0,02 0,11 
0,5 0,17 0,08 0,09 
1,0 0,24 0,14 0,10 
Примечание: (n-BuL1]=0,015 моль/л; [Bt]=0,72 моль/л; [St]=0,32 моль/л; [Is]=0,57 молъ/л 
Исследования проводили при температуре 60 °С в среде гексан-гептановой 
фракции (нефрас), что обусловлено особенностями производственной базы большин­
ства заводов по производству синтетических каучуков в России. 
Из результатов расчета констант скоростей роста, представленных в табл. \, сле­
дует, что в присуrстнии полярных добавок, таких как ТМЭДА и ДТБЭЭГ, не всегда 
образуюrся прочные высшие сольваты, экранирующие попе противоиона, в присуrст­
вии которых осуществляется анионный характер протекания процесса. Можно пред­
положить, что в ряде систем при наличии низких концентраций электронодонорной 
добавки или в средах с относительно низкой сольватирующсй способностью образу­
ются с.1або сольватиронанные центры, которые также инициируют процессы коорди­
национной полимеризации. 
Наибо.1ее близки константы скорости роста всех трёх мономеров при использо­
вании ТГФН в соотношении с инициатором, равным О, 1 и ТМЭДА в соотношении с 
инициатором, равным 0,5 (табл. 1 ). 
ДополнитсIJьную информацию о влиянии электронодоноров дают результаты 
расчетов кинетических параметров пронесса сопопимеризации стирола, изопрена и 
бутадиена при различном соотношении ЭД/n-RuLi, которые приведены в табл. 2. 
Из представпепных данных видно, что с увеличением содержания электронодо­
нора происходит увепичснис скорости процесса для всех типов попярных добавок. 
Стоит отметить, что скорость роста полимерной цепи при использовании алкоголятов 
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ще.1очных металлов (при мольном соотношении ЭД/п-ВuLi более О, 1) примерно в 2-
10 раз вмше, чем для других ЭД. Это возможно объясннть те~t. что при ис1юльзuва­
нии в качестве полярных добанок алко1 ·0J1ятов щелочных металлов (схема 3.5. и 3.6.), 
предположительно 110,1имеризация протекает преимущественно но анионному типу с 
преоблаланием активных центров в виде разделенных ионных пар (схема 3.1 (4)). На 
11empax данного типа скорость роста полимерной цепи ныше, чем при образовании 
других типов активных центров. Поскольку lТФН содержит алкогошпную группу, то 
можно предположить, что помимо 110ляризацни связи C-Li, происходит и обменная 
реакция между противоионом растущей 11олимерной цепи и щеJЮЧflЫМ мета.1лом ал­
коголята : 
R - Li 
RJ,i + R'ONa ~ RNa+ R"OLi 
Na - 0 - R' 
Таблица. 2. Кине-rические параметры процесса сополимеризации 
k , л/моль•с 1 Инициирующая система 
р V "· 10 , монь/л•с Еакт• кДж/моль 
11-буrиллитий 0,068 0,015 
-
TГФH/n-BuLi (0 1) 044 0,34 43,58 
ТГФН/п-ВuLi (0,5) 1,90 1,25 38,15 
TГФН/n-BuLi (1,0) 4,40 3,00 33,76 
ТГФК/п-ВuLi (0, 1) 0,54 0,34 47,50 
ТГФК/п-ВuLi (0,5) 4,00 2,20 42.66 
ТГФК/п-ВuLi (1,0) 6,94 4,33 37,99 
TMЭДNn-BuLi (0, 1) 0,48 0,40 66,05 
ТМЭДА/п-ВuLi (0,5) 1,04 0,73 63,37 
TMЭДA/n-Bul,i О.О) 1,40 0,90 55,29 
ДТБЭЭГ/п-ВuLi (О, 1) 0,30 0,30 68,17 
ЛТБЭЭГ/п-ВнLi (0,5) 0,33 0,30 63,05 
ДТБЭЭГ/n-ВuLi ( 1,0) 0,48 0,43 57,19 
Примечание : (n-BuLi)=0,015 моль/л; [Мо11омсров] =1,6 моJ1ь/л 
Проведе1111ый расчет энерпtи активации (F. .... ) процесса понимеризацнн бутадие­
на в присутствии изучаемых инициирующих систем 1юказал . что увеJ1ичсние мш1ьно­
rо соотношения ЭД/инициатор с О, 1 до 1,0 почти для всех систем 11роисходнт сниже­
ние энергии uктивuции (тuбл.2). По всей видимости, ЭД, обладающ~tй 11ысокuй сол~.­
ватирующей с1юсоб11остью, приводит к существенному изменению полярности связи 
C- Li, при этом порядок значений kP и Е." поз11оляет допустить, что часть активных 
це1пров, переходит в состояние сольватно-разделенных ионных пар или в свободные 
ионы . 
На основе констант сополимеризации можно сделап.. вывод о механизме и ско­
ростях 11ротекающих реакций, предсказать состав сополимерон, получить 11редстав­
ление о рас11реденении мономерных звеньев в макромолекулах. 
)lпя ur1рсде11ения кон1.-rаm сополимеризации трехкомпонентной системы сти­
рол-изопрен-Qутадисн быни выбраны два метода: Майо-Jlьюиса и Ке,1е11а-Тюдсша, 
исходя из условия проведения анионной со11олимеризации . По этим методам рассчи-
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тывали конста111ъ1 сополимеризации трех соответствующих двухкомпонентных сис­
тем стирол-изопрен, стирол-бугадиен, буrадиен-изопрен. 
Расчет констант сополимеризации проводился для инициирующих систем n-
Bul.i - TГФH (в соотношении 1/0,1) и n-BuLi-TMЭДA (в соотношении 1/0,5). 
В табл. 3 представлены результаты расчетов, из которых видно, что рассчитан­
ные константы сополимеризации для двух различных методов имеКУГ очень хорошую 
сходимость. 
Таблица. 3. Константы сополимеризации буrадиена, изопрена и стирола 
Мnоды опрело· Бу;-аnиен fuонрен Бу;-~и<>• 1 Сти~~ И•оп_р_е_н __ С_ти_ рол 
ле11ИJ1 констант 
сополимеризации r12 r21 r1з Rз1 r2з rп 
~---~т_r_~H/n-ПuLi =0,1 ---.,-----.,. -·· ___ _ 
_!_,_4_2---t--'0,_75 _ _j ___ l,5_6 1 _J)_J3 _ ----'l,_04_+ __ Q,2~-
l,33 0,81 ... J 1~ O_J_0~~-1,~1_5~_0~,8_7 J<:елена и Тюдеша 
Майо-Льюиса 
---~ТМ_Э~п-ВuLi = 0,5 
Майо-Льюиса 1,55 0,61 0,48 1,66 0,58 1"!_2 
K~J!~Ha и Тюдеша )_~_О 0,76 0,41 1,35 0,64 1,40 
Примечание: (n-BuU]=0,015 моль/л; [Bt]=0,74 моль/л; [St]=0,34 моль/л; [Is)=0,52 моль/л 
Полученные данные констант соnопимеризации подтверждают кинетические 
расчt!ты, описанные нами выше. Судя по результатам, мономеры в полимерной цепи 
имеют статистическое распределение, т.е. выполняется условие r1 •r1=J для следую­
щих пар мономеров: стирол-изопрен, стирол-буrадиен, буrадиен-изопрен. При стати­
стической сополимеризации чаще всего встречаются случаи r1> /, r1</или r1<1, r1> 1, 
т.е. коmа один из мономеров обпадает более высокой активност~,ю по отношению к 
обоим растущим центрам, что и видно из результатов, представленных в табп. 4. При 
использовании в качестве ЭД ТМЭДА (при соотношении ЭД/n-BuLi, равном 0,5) кон­
станта сополимеризации стирола с изопреном (буrадиеном) больше 1. При использо­
вании ТГФI 1 константы сополимеризации стирола и изопрена близки к 1. 
Для проверки 11адежности расчета констант сополимеризации исilользовали ме­
тод произведений вероятностей, предложенный Дж. Хзмом. Упрощенное уравнение 
;1анного метода имеет вид: 
r1зf21r12 = f12fз1f2з 
Таким образом, проверка расчетов выявила, что оцененные нами константы со­
полимеризации стирол-изопрен, стирол-буrадиен, бутадиен-изопрен верны. 
Следующим важным этапом работы являлось изучение влияния злектронодоно­
ных добавок на микроструктуру получаемого тройного сополимера. Как уже отмеча­
лось выше, нри полимеризации диенов в углеводородных растворителях без ЭД в ос-
1ювном формируКУГся звенья 1,4-структуры. 
На рис. 2-3 представлены результаты влияния природы и концентрации ЭД на 
микроструктуру СИБК (содержание 1,2-полибуrадиеновых звеньев и 3,4-
полиизопреновых звеньев). 
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Рис. 2. Зависимость содержания 1,2-звеньев в буrадиеновой части СИБК от моль­
ного соотношения ЭД/n-BuLi; а) ЭД- ТГФК, ТГФН; б) ЭД - ТМЭДА, ДТБЭЭГ. 
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Рис. 3. Зависимость содержания 3,4-звеньев в изопреновой части СИБК от моль­
ного соотношения ЭД/n-BuLi, ЭД -ТГФК, ТГФН; ЭД -ТМЭДА, ДТБЭЭГ. 
Из данных рис. 2-3 видно, что введение небольшого количества ЭД позволяет 
получить СИБК с содержанием 1,2-звеньев в буrадиеновой части от 10 до 35%, 3,4-
звеньев в изопреновой части от 30 до 60%. Было установлено, что при использовании 
в качестве электронодонора ТГФК наблюдается лишь незначительное повышение 1,2-
понибуrадиеновых (максимум до 20% мае.) и 3,4-полиизопреновых звеньев (макси­
мум 45% мае.) в отличие от остальных :)Д. Инициирующая система n-BuU - ТГФК 
при моньном соотношении ЭД/инициатор = 0,1-1,0 нс позволяет 1юлу11ать тройной 
сополимер с варьированием микроструктуры в широких пределах. 
Также из результатов видно, что ни одна из дозировок Эд, выбранная нами по 
результатам кинетических исследований, не приводит к получению необходимой 
микроструктуры СИБК (содержание 1,2-звеньев в буrадиеновой части - 35--45%, 3,4-
звеньев в изопреновой части - 40-50%). Повышение содержания ЭД 11редrю.10жи­
тельно может спровоцировать возникновение реакции передачи це11и на растворитель 
и на мономер. Более того, повышенное содержание ЭД может негативно сказываться 
на осушеств.1ении последующей стадии rюстполимеризационной модификации 110-
лимера, позволяющей в ряде случаев дополнительно улучшить совместимость каучу­
ка с перспективными наполнителями и свойства протекторных резин. Поэтому акту­
альной задачей работы яuнялось рассмщрение эффекта синергизма, т.е. использова­
ние совместно двух Эд, но в меньшем количестве. 
2. Тройные инициирующие системы 
На данном этапе работы исследовано влияние присуrствия ТМЭJ{А в составе 
инициирующей системы н-буrиллитий - ТГФН на кинетические закономерности 
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процесса сонолимеризации стирана, изопрена и буrадиена. Мольное соотношение 
ТГФН/н-бутиплитий оставалось постоянным и равнялось О, 1. 
На рис. 4-6 предстаnнены зависю.tо<-1и конверсии мономеров от времени прове­
дения реакции, из которых видно, что сб.1ижение констант скорости роста цепи для 
каждого мономера достигается при испопьзовании разпичных соотношений ТМЭДА / 
11-буrиллитий для трехкомпонентных инициирующих систем, содержащих одновре­
менно и ТМЭДА, и ТГФН. 
100 -~ ............ ~..--·····;'О! :l ____ ir ·· ········ 
:: / 
" о ri-
o 10 15 20 )0 
Врrм11, мп11 
g 100 
с.. 80 
... 
~ 
" 
60 т1· о "' ::;; 
"' 
" 
:r; 40 ' . 
~~ .• 15.. :!() f 
" 
'1 !!! о 
" 
о 
:.: 10 15 10 2S 30 
Врrм11, м11н 
= 
100 ·{~'11- ., .. L ·4'! .. " •.... ~-~ а с.. 80 
" ~ 
о 
" 
60 
11 
' :r; 
" 
" 
:r; ~о J ~J zo 
' r::i.. . 
" !: О JI ~ о 10 IS 20 2~ )0 
Вре"11, мп11 
Рис. 4. Зависимости конверсий 
мономеров от времени для катали­
тической системы н-буrиллитий -
ТГФН - ТМЭДА; TMЭДNn-BuLi 
=0,1. 
Рис. 5. Зависимости конверсий 
мономеров от времени для катали­
тической системы н-буrиллитий -
ТГФН - ТМЭДА; TMЭДNn-BuLi 
= 0,2. 
Рис. 6. Зависимости конверсий 
мономеров от времени для катали-
тической системы н-буrиллитий -
ТГФН - ТМЭДА; ТМЭДА/Li = 
0,5. 
При проведении синтеза СИБК под действием тройной инициирующей системы 
наблюдается преобладание анионного характера протекания процесса, так как реак­
цио1111ая способность мономеров возрастает в следующем порядке: диеновые компо­
не~пы затем стирол. 
R табл. 4 представ.1ены результаты расчётов скорости стадии роста цепи и кон­
стант скорости по мономерам процесса сополимеризации на тройной инициирующей 
системе с различным соотношением ТМЭДА к н-бутиллитию при постоянном содер­
жании ТГФН. 
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Таблица. 4. Кинетические параметры процесса (система н-буrил,1итий - ТМЭДА ·-
ТГФН) 
Из результатов, представленных в табл. 4, видно, что наибольшее сближение 
констант роста для всех трех мономеров характерно для инициирующей системы с 
соотношением TMЭДNn-BuLi, равным 0,2. 
Важно также отметить (табл.5), что при увеличении содержания ТМЭДЛ с О, 1 до 
0,5 в инициирующей системе приводит к сущеL•веююму увеличению скорости соно­
лимеризации, примерно в 7 раз. 
Таблица. 5. Кинетические параметры стадии роста полимерной цепи для системы н­
бугиллитиА ·- ТГФН - ТМЭДА 
ТГФН/п-ВuLi, ТМЭДNп- 1 Bul,i, k , л/моль•с V ·10, моль/л*с Е , кДж/моль [моль/моль] r моль/моль 1 
р р ..... 
0,1 1,30 1,04 48,18 
О,\ 0,2 1,43 1,80 45,03 
0.5 5,80 7,14 39,65 
Примечание: [n-B11Li]=0,015 моль/л; [Мономеровj=l,5 молъ/л; Т=бО'С 
В табл. 6 представлен расчет констант сонолимеризации двумя методами на 
тройной инициирующей системе с выбранными соm1юшениями ЭД/п-ВuU. 
Таблица. 6. Константы сополимеризации буrадиена, изопрена и стиро.1а при исполь­
зовании ин иgииnvющей системы н-бугиллитий - ТГ~Н- ТМЭДА (1/0, 1/0,2) 
nреде-Методы о 
ления·кон стант 
Бугадиен 
r 
изац_и_и __ co_r,i~~~~ 
Майо-Ль 
Келена и Т 
11 
юиса 1,10 
юде ша 1)9 
Изопрен Буrадиен 
r r,з 11 
-----~--
0,89 0,92 
0,8!. 0,90 
Стирол Изопрен Стирол 
-~
r r r 
31 13 31 
------~ 
-
------ ··-. 
-------
1,16 0,85 1,24 
1,26 0,86 1,30 -
Расчёт констант сополимеризации для системы н-бугиллитий - ТГФН -ТМЭДА 
(1/0,1/0,2) показал, что выбранная система действительно является оrпималыюй д;1я 
синтеза СИБК с заданной микроструктурой. Судя по результатам, мономеры в поли­
мерной цепи имеют статистическое распределение. 
Изучение микроструктуры СИБК, полученного на инициирующей системе н­
бугиллитий - ТГФН - ТМЭДА, показало (рис. 7), что необходимые заданные микро­
структурные характеристики (содержание 1,2"полибутадиеновых звеньев - 35-45% 
масс., содержание 3,4-полиизопреновых звеньев -· 40-50% масс) достигаются уже при 
!>l:Ольном соотношении ТМЭДNинициатор, равном О, 1. 
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Рис. 7. Зависимость содержания 
винильных звеньев СИБК от 
мольного 
TMЭДNn-BuLi. 
сооrnошения 
Повышение содержания ТМЭДА до 1,0 приводит к значительному увеличению 
1,2-полибутадиеновых звеньев (до 60% мае.) и 3,4-полиизопреновых звеньев (до 80% 
мае.). 
Таким образом, разработанная тройная инициирующая система позволяет до­
биться эффективного сближения констант сополимеризации мономеров и четко регу­
лировать микроструктуру получаемого СИБК, что наряду со сравнительно неболь­
шими дозировками электронодонорных добавок позволяет при необходимости осу­
ществлять последующие стадии химической модификации тройного сополимера бу­
тадиена, стирола и изопрена. 
3. Химическая модификации СИБК 
Химическая модификация каучуков является одним из важнейших инструмен­
тов, позволяющих улучшить те или иные свойства полимерного материала. Сущест­
вует несколько способов проведения химической модификации. В данной работе рас­
смотрена модификация по концам полимерной цепи за счет разветвляющих (РА) либо 
функционализирующих агентов (ФА), а также с использованием комбинированного 
способа, сочетающего указанные выше. 
Разветвление (ео)полимеров влияет на такие их характеристики как кристаллич­
ность, пласт-эластичные свойства, вязкость расплавов, давая возможность создания 
новых сополимерных материалов с улучшенными показателями перерабатываемости. 
В качестве разnетвляющих аге11то.n использовали тетрахлорид олова и дибути,10-
ловодихлорид. Схема взаимодействия «живых» полимерных цепей с разветвляющими 
агентами может быть представлена следующим образом (на примере реакции с тетра­
хлоридом о.1ова): 
4P"Li+ + SnCl4 ---- SnP 4 + 4LiCl 
Было изучено влияние различных дозировок РА на степень разветвления, кото­
рая, согласно литературным данным, должна находиться в пределах 30-35%. В ре­
зультате подтверждена эффективность SnCl4 как разветвляющего агента при мольном 
соотношении PA/n-BuLi = 1/(30-40). Среднемассовая молекулярная масса разветвлен­
ных образцов во всех случаях была значительно выше по сравнению с Mw соответст­
вующих образцов до реакции разветвления. На рис. 8 представлены rель­
хроматогра.\!мы СИБК, из которых видно, что разветвленные образцы имеют полимо­
далыюе монекулярнu-массовое распределение в отличие от бимодальноrо распреде­
ления образцо11, полу•1енных без РА. 
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Рис. 8. ГПХ СИБК, полученного с применением системы н-буrиллитиll - ТГФН -
ТМЭДА ( 1/0, 1/0,2); а) до разветвления; б) после разветвления. 
Известно, что некоторые ЭД могуr оказывать влияние на процесс разветвления 
каучука. С целью определения влияния алкоголятов щелочных металлов на степень 
разветвления были проведены экспери:-.tенты, результаты которых (рис. 9) показали, 
•~то повышение количества ТГФН при постоянных дозировках разветвляющих аген­
тов (SпC14/Li=l/10), снижает степень разветвления в конечном продукте. Вероятно, 
причиной этого являетсJ1 понижение реакционной способности литиJ1, образующего 
комплекс с ТГФН и с SnCl4, а также протекание реакции между ТГФН и РА. 
65.О 
60,0 
40.о: 
35.О· 
0,00 0.05 0,10 0.15 0.20 
Моm.ноа соотноw.:НJ~ TГФH!t~·Ruf i 
U,25 U,311 
Рис. 9. Зависимость сте­
пени разветвления поли­
мера от мопьного соот­
ношения ТГФН/п-ВuLi 
(SnCIJn-BuLi = 1/10). 
В свою очередь, концевая функционализация каучука полярными группами по­
зволяет улучшить сочетаемость полимера с перспективными наполните,1ями резин. 
Выбор функционализирующего агента (ФА) определялся, исходя из следующих 
положений: во-первых, этот агент должен обладать высокой скоростью взаимодейст­
вия с «живущими» концао,~и p-Li+, приводя к образованию прочных химических свя­
зей; во-вторых, реакция ФА с «ЖИВОЙ)> полимерной цепью должна протекать селек­
тивно; в-третьих, модификатор должен иметь в своем строении такие функциона.:1ь­
ные группы, которые в составе полимерных цепей каучука обеспечивали бы улучше­
ние упруго-гистерезисных и физико-механических свойств резин на его основе за 
счет nовышенИJ1 термодинамической совместимости каучука с наполнителем. 
ИсходJI из вышесказанного, в диссертационной работе в качестве ФА использо­
вали кетон Михлера и N-метилпирролидон. Реакция функциона.аизации проводилась 
при температуре 60°С. О полноте протекания реакции судили по наличию или отсут­
ствию модификаторов в водном растворе после дегазации каучука. Количественную 
оценку проводипи с применением методов газовой хромато1-рафии. 
Предполагаемые реакции взаимодействия модификаторов с полимерной цепью 
приведены на схемах 4 и 5. Стоит отмt.'Тить, что взаимодействие модификаторов про-
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исходит 1ю разным направлениям . В случае кетона Мих..1ера присоединение идет 110 
карбони,11.ной группе и далее при uзаимодействии с водой на конце полимерной цепи 
помимо азuт11ых групп образуется гидроксильная группа ОН. 
Р - 11nnим.ериа. цеnь 
н,с~,,~с"' 
--- р НС CH:i 
НJ.С,....Н....С~ 
Схема 4. Пример реакции взаимодействия кето11а Михлера с поJ1имерной цепыо . 
В случае использования в качестве ФА N-метил~1ирролидона взаимодействие 
полимерной цепи происходит также по карбонильной группе, но образующееся при 
реакции соединение 1 (схема 5) является нестабил~.ным, происходит раскрытие цикла 
пирролидона с образованием менее активной связи N-i,i в соединении 2. При взаимо­
действии соединения 2 с водой образуется соответствующий амин 3. 
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Схема 5. Пример реакции взаимодействия N-метилпирролидона с полимерной цепью. 
Однако в случае нрисугствия в реакционной массе избыточного количества N-
метилпирролидона 1юзможны и дальнейшие превращения соединения 2, приводящие 
к нараще11ию ,1лины по,1имерных цепей за счет присоединения допш1нителы1ь~х мо­
лекул циклическш·о амина. Это приво11ит к увеличению числа полярных групп, со­
держащихся в поJ1имере . Возмож11ы и побочные реакции внугримолекулярной цикли­
зации . 
Наличие в структуре сополимера функциональных групп, например, аминного 
типа, позволяет улучшwrь распреде.1ение усиливающих наполнителей п матрице кау­
чука (сополимера), что в свою очередь приводит к уменьшению гистерезисных по­
терь и повышению износостойкости. С учетом того, что разветвление каучуков явля­
ется одним из :Jффективных способов повышения их технологичности, функционали­
зированный полярными группами каучук разветвленного строения допжен обпадать 
всеми перечисленными преимуществами разветвленного и модифицированного кау­
чуков. 
Между тем, одновременная реализация двух указанных 11одходоо в од11ом реак­
торе, как правило, нсрсализуема ввиду протекания возможных реакций между раз-
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ветвJ1яющим и функционализирующим аге1rrом . Одним из возможных решения в 
данном случае являлся комбинироваю1ыlt подход, сутъ которого закдючалась в 11ро· 
ведении нроцесса в двух параллельных реакторах, в каждом из которых проводили 
полимеризацию. И первый реактор по завершению реакции полимеризации 110.иавали 
разветвляющий агент (SnCl4}, реакцию проводили в течение 30 мин при температуре 
60°С, а во второй реактор подавали по завершении процесса функционализирующий 
агент (кетон Михлера, N-метилпирролидон), реакцию проводини в течение 15-20 ~ин 
при той же температуре. Дозировка ФА составляла 1 ммоль на 100 г мономеров. До­
зировка РА состаuляла SnCliLi=\/10. Последующее смешение по.1имеризацио1111ых 
потоков друг с другом в определенных соотношени11х давало требуемый материал. 
В да11ной работе бьшо реализовано несколько вариа~rrов смешения разветвлен­
ной и функцнонализированной частей - соответственно 70130, 50150 и 30170. В ре­
зу.1ьтатс экспериментов установлено, что д.1я достижения необходимой степени раз­
ветв.1ения каучука (30-40%) целесообразно 1юлучап, каучук с содержанием разветв­
ленной части 700/о , а модифицированной - 300/о. 
Таким образом, в дисссртационноА работе разработана троАная инициирующая 
система, обеспечивающая возможноt.,"ТЬ получения как линейного немодифиuирован­
ного СИБК, так и модифицированного СИБК требуемого состава и :-.~икроструктур· 
ных характеристик с использованием различных подходов (табл. 7). 
Таблица. 7. Характеристики линейного, разветвленного, модифицированного и раз-
ветвленно-модиmициnованного СИБК 
ПаDаметnы и свойства СИБК СИБК• СИБК-1 СИБК-2 СИБК•-md 
N-метилпиnnолидон - - + - + 
Кетон Михлера 
- - - + -
РазветвЛJ1ющиl! агент - SnCl4 - - SnC14 
Стиnола, масс. % 30 29 29 28 29 
1,2-звенья на буrадиено- 35 38 35 39 36 вvю часть, масс. % 
3,4-звены1 на изопрено- 49 48 49 46 45 вvю часть, масс. % 
Вязкость по Муни 50 63 50 55 54 
Те, "С -22 -22 -23 -23 -24 
Примечание : СИБК• - разиетвлеюrый образец, СИБК•-md - разветв.1еино-
111одифицирова11ный 
Заключитеш.ным этапом работы явшшось испытание си~rrезироnанных стироп­
изопрен-бутадиеновых каучуков, в том •1исле и полученных посредством хи!14ической 
модификации, в составе резиновых смесей для протектора. Основной нелью этапа 
было выяснение эффективности замены комбинации двух или трех каучуков на 
СИБК, а также изучение влияния химической модификации на такие важные свойства 
резиновых смесей и вулканизатов, как физико-механические и унруrо-гистерезисныс. 
4. Резиновые смеси и вулканизаты на основе СИБК 
Апробацию линеl!ного нсмодифицированного СИБК в составе резиновых смесей 
д11я протектора проводили с использованием рецептуры со следующеl! каучуковой 
состав.1яющей: 10 м.ч. СКИ-3 + 45 :.~.ч . ДССК-2560 + 45 м.ч. СКД-НД. В предложен· 
но!! рецс11турс осуществляли 11олную замену каучуков на СИБК. 
17 
ИссJ1е;1ования показывают (табл. 8), что при использовании СИБК вместо ком­
биющии каучуков значитс.1ыю снижа1ап:я :энергозатраты на 11риготонление резино­
вых композиций. Кроме того, отличительной особенностью резиновых смесей с 
СИБК является меньший эффект Пейна, оцениваемый по степени изменения упругой 
составляющей комплексного динамического модуля G' при увеличении деформации 
сдвига (ЛG') и характеризующий распределение напошштеня в полимер11ой матрице. 
Меньший эффект Пейна соответствует лучшему рас11рсделению наполнителя в 11оли­
мере и уменьшению взаимодействия между частицами наполннте;1я. Так, у опытной 
смеси с СИБК эффект Пейна по сравнению с ла.аоном снижается на 20 %. 
Таблица. 8. Сравнительная характеристика исходного образца СИБК с :эталоном 
-------- -
Показатель 
-· .. - - --· ---· -- --
ергозатраты при резинос-Эн 
ме шении, Птх час/J(Г( 1 ст/2ст) 
?Ф9!~кт IIейна, ЛG (кJl~l ___ 
п 
к 
оказщ·ень сопротивнения 
а•1ению, tgo 60 °С (ДМА, 
_J_Ol'ц) 
По 
ро 
казатель сцепления с мок-
й дорогой, tgo О 0С (ДМА, 
IОГц) 
Истираемость, vсл.ед. 
----- ----
Эталон (ДССК-
2560/СКД-НД/СКИ-
~--
3) 
-- --
40,7/10,6 
85,54 
-· ---
. - - - -
0,160 
0,193 
3,0 
СИБК Улучшение,% 
(100%) 1ю сравнению с 
эталоном 
-- -
---
-- ~---· ----· -
--
28,2/8,4 +31 
_ 65_,2 __ - +20 
·-· - --------
0,155 +4 
----
0,495 +156 
2,5 +17 
Можно предпо.1ожить, что замена комбинации каучуков на один позволяет бо­
лее 1юшю использовать энергию, затрачиваемую нри смешении, на диспергирование 
наполнителя в полимерной матрице, поскольку нз процесса смешения исключаются 
стадия диспергирования и внедрения полимера в нонимер. 
К преимуществам резин на основе немодифицированного СИБК можно также 
от11ести более высокое з11ачение тангенса угла меха11и•1еских потерь (tg& при О 0С), 
коррелирующее с повышенным сценленнем с мокрой дорогой. При этом показатель 
11отерь на качение, определяемый по величине значения tg& при 60 °С, практически нс 
ИЗМеllЯ\.,'ТСЯ. 
При а11робации разветвненноrо СИБК в резинах о качестве эталона сравнения 
иепользов11.;-.и линейный немодифицированный СИБК с теми же молекулярно­
массоuыми и микрострупурны!'>'IИ характеристиками. Испытания каучуков пршюди-
11исh по реце1пурс со следующей каучуковой составляющей: ДССК-2560 (80 м.ч.) + 
СКИ-3 (20 м.ч.). 
В комплексе по нссм показателям, характеризующим распределение напо.1ните­
ля в матрице каучука, разветпленный образец пс уступает линейному немоJ1ифициро­
ва11110му. 
К преимуществам резин на основе разветвленного СИБК можно отнести улуч­
шение показателя сцепления с обледенелой дорогой (tgo при минус 20 °С) на 44%, 
улучшение показателя сцепления с мокрой /\Орогой (tgo при О 0С) на 22% и улучше­
ние из110со1.:тойкости образца на 2% по сравнению с линейным немодифицированным 
СИБК. 
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При сравните.1ьных испьrганиях функцио11ализирова11ных СИБК в резинах 11 ка­
честве З'Пi.IЮНа сравнения использовался немодифицированный СИБК. 
Исследования показывают (таб.1. 9), что при использовании модифицированного 
СИБК в составе резиновых смесей происходит снижение энергозатрат на 3-8% в про­
цессе смешения по сравнению с эталоном (немодифицированным СИБК). 
В целом физико-механические свойства вулканизатов на основе модифициро­
ванных СИБК находятся на одном уровне с эталоном и также нс зависят от типа мо­
дификатора. Однако происходит заметное улучшение износостойкости на 5-17% для 
модифицированного образца по сравнению с линейны'd. Стоит отметить, что образ­
цы, функционализированные N-метилпирролидоном, превосходят образцы, функцио­
нализированные кетоном Михлера. 
К преимуществам резин на основе модифицированных СИБК можно отнести и 
улучшение гистерезисных характеристик (tgli (60 °С)) на 6-14% (RPA-2000) и на 11-
22% (ОМА 242 С)), по сравнению с эталоном. Кроме того, при исполr,зовании моди­
фицированных образцов в составе резиновых смесей наблюдается и у11учшение тако­
го 11оказате;1я, как сцепление с мокрой дорогой (tgli (О 0С)) на 14-16%. 
Таб.1ица. 9. Сравнительная характеристика модифипированных образцов СИБК 
- ---
-
Свойство 
---- -· 
Эне ргозатраты при резинос-
мешении, кВтхчас/кг 
{ 1 ст/2ст/3ст) 
у лvчшение свойств, % 
--
__?ф 
у 
~Еект Пейна, ЛQ_f!<Па) 
лучшение свойств, % 
Показ атель сопротивления ка-
чени19,_ОМА/RРА 
л~чшение свойств, % у 
Пок азатель сце11ления с мок-
nой дорогой 
у лvчшение свойств, % 
-
Ист ираемость 110 Шоппер-
_ЦJлобах~, · IО-3см3/м 
у лvчшение свойств, % 
СИБК 
13, 7/ 10,514,3 
31,5 
0,251 /О,209 
0,486 
5,32 
СИБК-1 СИБК-2 (N- (кетон Михле :.1етилпирролидш1) _ 
-----
ра) 
12,7/10,4/4,5 13,2/8,4/4, 1 
+3 +8 
29,9 30,7 
+5 +3 
- - --- -- ------·· 
0,216/0, 163 0,235/0,187 
+14/+22 +б/+11 
0,555 0,564 
--· -
+14 Н6 
--
4,39 5,14 
+17 +3 
В табл. 10 приведены результаты испытаний для СИБК, модифицированного за 
счет применения комбинированного подхода «функционализация + разветвление». 
Из приведенных данных с.1едует, что резиновые смеси и вулканизаты на основе 
разветвлен~ю-модифицированного СИБК имеют ряд преимуществ по сравнению с 
:~талоном (линейным СИБК): улучшенное рас11реде.1ение кремнекислотно1'0 наполни­
теля в матрице каучука на 9%, улучшение износостойкости на 6% и у.1учшснис ги<.1е­
резисных характеристик на 21 % (RP А), при этом физико-механические свойства на­
ходятся на уровне эталона. 
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Таблица. 10. Результаты сравнител~.ных испьrrа~1ий резиновых смесей и ву;~канизатов 
на ос1юве азветвлеюю-модифицированного СJ!Б_К __ ~-----
Свойство СИБК СИБК•-Мd 
:эф_Ф:ё.nп_е_й_н-а,-Л-(_G_',-~:-_ь_~~~;~./~},_к_il_а ______ ~-+--5-7-,3-4---+--52,IЗ 
Ул ЧШClli:!_e СВОЙСТВ,% ·- ·--- - --- ------- - . ---+--- _ ___ _ +9 
Истираемо_L•L_ ·--- -· --·---- ---+--4~,1~--- ___ _ __J_,_9_1__ __ 
У1!)':ЧШсниссвойств,•_~ ______ ·- -------+------1----+_6 __ -1 
Показатель соп отивления качснию_t,,.gо_6_О_0_с ____ _,1--_О_,_,_l 2_9 __ 1--_О_,_,_10_2 _ J 
Ул шение свойств, % + 21 
Условное напряжение при \()()% удлинении (Мню), 2,4 МПа 1,9 
------Ус,1овное напряжение при 300% удлинении (М100), 
МПа 7,6 
------ -- ---- - --------------- -- --- - - -Условная п 'fНОсть при растяже_нии (cr0), МПа 
Относительное удлинение_при разрыве (Еатн), % 
18,5 
600 
9,5 
21,0 
560 
Исходя из совокупности экспериментальных данных (табл . 11 ), комбинирован­
ный способ модификации позволяет получать образец, который по всем ключевым 
показателям превосходит не только ;1ИJ1ейный СИБК, но и эталон, состоящий из ком­
бинации двух или трех каучуков. 
Таблица. 11. Обобщенные результаты сравнительных испытаний резиновых смесей и 
в лкани з~ов на основе -~!!О.~. ~одифицированного различными_ сЕ_особами 
С1юйство 
Jффе~ст Пейна (качество 
rирования с беной 
, Л (G' 1.,_ - G'4зо/.}, кПа 
~нис свойств, % 
ем ост~. Истира 
Шлобах 
Улучш 
Показа 
качени 
У11 чш 
llоказат 
по Шоппер-
~, * 1 О-3см 3/м 
ение с1юйL-rв, % 
те ль сопротивления 
ю tgo 60 °с 
- -
сние свой911, % 
ель сцепления с 
Jl:()_~o_ro_й tgo 0°~ - - · - ·-
сни~ свойств, % 
!ОС напряжение при 
1длин1:_н~(М100), МП<! 
Услов1 
100% 
Усло11н 
300% 
Условн 
ое напряжение при 
длинении (М300), МПа 
ая прочность при 
снии (crpj. МПа 
итс;1ьное 
астяж 
Огнос 
П2_И р_аз 
уд"1ине11ие 
. Q!>ШС (Еатн), "/• __ . 
Эталон 
(ДССК/ 
СКД/СКИ) 
67,33 
5,01 
0,135 
0,234 
r-------
2,3 
7,3 
16,8 
460 
-
20 
СИБК СИБК-1 СИБК-2 
(лив . ) N-метил- кетон 
пирролидон Михлера 
57,34 52,50 53,10 
+18 +22 +21 
4,14 3,40 4,00 
+17 +32 +20 
0,129 0,108 0,119 
+5 +20 +12 
- -
0,490 0,555 0,560 
-· -
+109 +137 +139 
1.9 2,1 1,8 
-- ·-· - ·-----
7,6 8,6 8,1 
" 
18,5 20,6 18,7 
600 570 610 
--·---
- -
СИБК•-
Md 
52,13 
+26 
-
3,91 
-
+22 
0,102 
+25 
0,559 
+139 
2,4 
9,5 
21,0 
--
560 
Таким образом, концевая модификация тройного сополимера, а также примене­
ние комбинированного способа позволяют получа:п, образцы СИБК, резиновые смеси 
и вулканизаты на основе которых характеризуются улучшенным комплексом свойств 
(уrrруго-гистерезисными, физико-механическими, вулканизационными и вязкоупру­
гими) по сравнению с немодифицированным линейным тройным сополимером, а 
также по сравнению с эталоном, состоящим из комбинации трех каучуков 
(ДССК +СКД+СКИ). 
вьmоды 
1. Ila основе методов анионной полимеризации под действием инициирующих 
систем на основе литийорганического инициатора в присуrствии электроно11онорных 
агентов разработан способ синтеза тройных сополимеров стирола, изопрена и буrа­
диена и предложены эффективные подходы к их химической модификации. 
2. Изучены осношrые кинетические закономерности r1роцессов сополимеризации 
стирола, изопрена и бутадиена (скорость роста, константы роста, энергия активации, 
константа передачи цени) в углеводородных растворителях под действием различных 
инициирующих систем на основе н-буrиллития и различных злектронодонорных ;ю­
бавок. 
3. Rпервые рассчитаны константы сополимеризации для трех мономеров: сти­
рол, изопрен и буrадиеп, протекающей в присуrствии бинарных и тройных иниции­
рующих систем на основе н-буrиллития. Результаты подтверждены двумя мето11ами 
(МайсгЛьюиса, Келена и Тюдеша). 
4. На основании экспериментальных исследований и кинетических расчетов 
предложены обоснованные подходы к регулированию микроструктуры тройного со­
полимера. У1..1аrюв,1ены оrпимальные характеристики (содержание 35-45% масс. 1,2-
полибутадиеновых звеньев и 40-50% масс. 3,4-полиизопреновых звеньев), позво­
ляющие достичь улучшенного комплекса свойств резиновых смесей на основе опыт­
но1·0 стирол-изопрен-буrадиенового каучука (СИБК). 
5. Изучены и онреде,1ены эффективные условия химической модификации 
СИБК пугем реакций разветвления (30-50% разветвления) с участием тетрахлорида 
олова (PA/n-Bul,i = 1110 - 1/40) и функционализации по концам цепи за с•1ет реакции 
с кетоном Михлера или N-метилпирролидоном (дозировка ФА равна 1 ммоль на 100 
г мономеров). 
6. Разработан двухпоточный способ получения разветвленно-
модифицированного СИБК с выбранным ошимальным соотношением разветвленной 
и модифицированной частей (70/30) и проведена сравнительная оценка свойств рези­
новых смесей и вулканизатов на его основе. 
7. Показано, что в сравнении с немодифицированным СИБК, резиновые смеси 
на основе СИБК, модифицированного N-метилпирролидоном, и на основе разветв­
леннсгмодифицированного каучука обладают улучшенными упрутсггистерезисными 
(снижены потери на качение на 14-21%, у:тучшено сцепление с дорогой на 14%), фи­
зиксгмеханическими свойстна.'4и и улучшена износостойкость на 6-17%. 
8. Доказана псрс11ективвос1ь использования тройных модифицированных каучу­
ков 11 произнодстне высококачественной резины для производства шин премиум клас­
са с улучшенными :жсп:туатационными характеристиками пугем полной замены в ре­
зиновых смесях комбинации из двух или трех каучуков (СКИ, СКД, ДССК) на один. 
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